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or crystalline TiO z , at least partly in an upper layer (4). 



(57) Abstract: A composite material (10) comprises a substrate (1) and 
a chemically-, mechanically-, physically-, catalytically- and/or optically- 
functional titanium oxide layer (2), applied on at least one side thereof. A 
titanium oxide layer (2) is deposited on the substrate (1), as a base layer 
(3), made from TiOx with an oxygen content of 0.7 < x < 2, or made from 
HOx (OH) y with an oxygen content of 0.5 < x < 2 and a hydroxide con- 
tent of 0 < y < 0.7 and an upper layer (4) of amorphous and/or crystalline 
Ti0 2 applied to said base layer (3). In a first method variation, firstly a 
base layer (3) of TiOx with an oxygen content of 0.7 < x < 2 is reactively 
or non-reactively deposited, then, through an increase in the oxygen con- 
tent, the process pressure, the capacity and/or the substrate temperature, 
an upper layer (4) of amorphous and/or crystalline Ti02 is deposited. In 
a second method variation, firstly a base layer (3) of TiOx with an oxy- 
gen content of 0.7 < x < 2 is reactively or non-reactively deposited and 
then post-oxidised on the surface by means of an electrochemical, thermal 
and/or plasma process, until the base layer (3) is converted into amorphous 



(57) Zusammenfassung: Ein Verbundwerkstoff (10) besteht aus cinem Substrat (1) und eincr wenigstens einscitig aufgebrachten 
chemisch, mechanisch, physikalisch, katalytisch und/oder optisch funktionalen Titanoxidschicht (2). Auf dem Substrat (1) ist eine 
Titanoxidschicht (2) aus einer Grundschicht (3) aus TiOx mit einem Sauerstoffgehalt von 0.7 < x < 2 oder aus TiOx (OH) y mit einem 
Sauerstoffgehalt von 0.5 < x < 2 und einem Hydroxidgehalt von 0 < y < 0.7 und auf diescr Grundschicht (3) eine Oberschicht (4) aus 
amorphem und/oder kristallinem Ti02 aufgebracht. Nach einer ersten Verfahiensvariante wird vorerst reaktiv oder nicht reaktiv eine 
Grundschicht (3) auf TiOx mit einem Sauerstoffgehalt von 0.7 < x < 2, dann durch Erhdhen des Sauerstoffgehalts, des Prozessdrucks, 
der Leistung und/oder der Substrattemperatur, eine Oberschicht (4) aus amorphem und/oder kristallinem Ti0 2 abgeschieden. Nach 
einer zweiten Vcrfahrensvariante wird vorerst reaktiv oder nicht reaktiv eine Grundschicht (3) aus TiOx mit einem Sauerstoffgehalt 
von 0.7 < x < 2 abgeschieden und anschliessend elektrochemisch, thermisch und/oder mit einem Plasmaprozess an der Oberflache 
postoxidiert, bis die Grundschicht (3) wenigstens teilweise in eine Oberschicht (4) aus amorphem oder kristallinem TiO z umstruk- 
turiert ist. 
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Verbundwerkstoff 

Die Erfindung bezieht sich auf einen Verbundwerkstoff aus einem Substrat mit 
einer wenigstens einseitig aufgebrachten chemisch, physikalisch, mechanisch, 
katalytisch und/oder optisch funktionalen Titanoxidschicht. Weiter betrifft die 
Erfindung ein Verfahren zur Herstellung und Verwendungen des Verbundwerk- 
stoffs. 

Der weite Begriff Substrat umfasst einerseits leicht entflammbare und/oder 
warmeempfindliche Werkstoffe aus Polymeren, polymerartigen oder naturlichen 
Materialmen, aber andererseits auch Werkstoffe aus Metallen, Glas, Keramik 
und Kombinationen daraus (Komposit-Werkstoffe), bei welchen aus verfahrens- 
technischen Grunden ein Beschichtungsprozess bei niedrigen Temperaturen 
vorgezogen wird. Die Substrate werden mit keramischen Titanoxidschichten, 
welche eine oder mehrere Schutzwirkung erfullen und damit beispielsweise die 
Sicherheit im taglichen Umgang mit leicht entflammbaren und/oder leicht zu 
verunreinigenden Werkstoffen erhohen. 

Das Brennverhalten von Werkstoffen (insbesondere Textilien, Folien und Be- 
haiter aus Kunststoffen) und deren Einschatzung des Brandrisikos ist von gro- 
wer Bedeutung, weil sie stets den Menschen umgeben. Textilien werden bei- 
spielsweise in einer Vielzahl von Anwendungen, hauptsachlich als Kleidung, 
Heimtextilien und technischen Textilien, eingesetzt. Der Verbrennungsprozess 
wird durch Erwarmung, Zersetzung und Zundung des brennbaren Werkstoffes 
eingeleitet. Je nach seiner Beschaffenheit wird der Werkstoff unter Warmeein- 
wirkung zunachst schmelzen, flielien oder unverandert bleiben und sich bei ^ 
weiterer Energiezufuhr schliedlich zersetzen und dabei Warme entwickeln. 
Nach Zundung des brennbaren Werkstoffs findet die Flammausbreitung uber 
seine zersetzte Oberflache statt, wobei die Geschwindigkeit der Flammaus- 
breitung mit der Warmeabgabe des Materials einhergeht. Neben der EntzQnd- 
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barkeit sind deshalb Flammausbreitung und der Grad der Warmeabgabe 
brandbestimmende Parameter. 

Der geforderte Flammschutz kann traditionell auf verschiedene Arten erreicht 
5 werden. Einerseits konnen intrinsisch flammgeschutzte Polymere wie Polyvinyl- 
chlorid (PVC) oder Ruorpolymere verwendet werden. Brennbare Polymere wie 
Polyethylen (PE), Polypropylen (PP) oder Polyamid (PA) konnen mit diversen 
flammhemmenden FGIIstoffen (z.B. Aluminiumhydroxid, Magnesiumhydroxid, 
organische Bromverbindungen) ausgerustet werden. Meistens ist jedoch ein 
10 hoher Anteil dieser Fullstoffe in der Polymermatrix erforderlich, urn einen aus- 
reichenden Flammschutz zu erzielen. Dies aussert sich in einer hohen Dichte, 
mangelnden Flexibility und niedrigen mechanischen Eigenschaften des Werk- 
stoffes. 

15 Titandioxid (Ti0 2 ) hat bekannte Eigenschaften als Photohaibleiter, einen hohen 
Brechungsindex. eine hohe Transparenz im sichtbaren und im Infrarot-nahen 
Wellenlangenbereich, eine hohe dielektrische Konstante, weist einen sehr gu- 
ten Verschleissschutz auf, ist chemisch inert und hat schliesslich hervorragende 
thermische Eigenschaften. Ti0 2 kristallisiert in drei Modifikationen: tetragonales 

20 Rutil, Anatase und orthorornbisches Brookit. Es sind spezielle experimentelle 
Bedingungen erforderlich, urn Brookit herstellen zu kennen. Rutii ist fur optische 
Anwendungen interessant, wahrenddem bet Anatase die photokatalytischen 
. Eigenschaften infolge deroptischen Bandlucke von 3.2 eV ausgepragter sind. 

25 Es sind zahlreiche Suboxide von Titan (TiO x ) mit einem Sauerstoffgehalt von 
0.7 < x < 2 bekannt, TiO x mit einem Sauerstoffgehalt von 0.7 < x < 1 .5 hat bei 
Raumtemperatur einen elektrischen Widerstand von etwa 400 joQ cm, bei 
einem hoheren Sauerstoffgehalt nimmt dieser rasch zu, TiQ 2 ist ein Isolator. 

30 Es ist bekannt, dass bei TiO^Schichten die Kristallinitat und deren Modifikatio- 
nen von der Herstellungsmethode, den Prozessparametern und der Beschich- 
tungskonfiguration abhangen. Meistens werden kristalline Ti0 2 -Schichten mit 
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Sol-Gel Prozessen, Spray-Pyrolyse, Lackierung, Elektronenstrahlverdampfung 
oder metall-organisch chemischer Verdampfung (MOCVD) oberhalb 300 °C 
hergestellt. Ti0 2 -Schichten, welche mit reaktiver Verdampfung Oder Plasma ak- 
tivierter chemischer Verdampfungsmethoden (PACVD) unterhalb 300 °C herge- 
5 stellt werden, sind ublicherweise amorph und weniger dicht. Werden diese 
amorphen Schichten zwischen 300-500 °C getempert, ist die Struktur Anatase 
der Ti0 2 dominant, bei einer Warmebehandlung oberhalb 600 °C bildet sich die 
Ti0 2 - Modifikation Rutil. 

10 Andererseits konnen amorphe oder kristalline TiO x - bzw. Ti02-Schichten unter- 
halb 300 °C mit Methoden, welche durch eine hohere Teilchenenergie charakte- 
risiert sind - wie z.B. reaktives oder nicht-reaktives Magnetron Sputtem (Katho- 
denzerstaubung), nicht gefilterte oder gefilterte Funken-Entladung, lonenstrahl- 
assistierte Abscheidungen (IAD) und gepulste Laserabscheidungen - erzeugt 

15 werden. Mit RF-Sputtern kann entsprechend der Wahl der Beschichtungspara- 
meter Ti0 2 amorph oder kristallin auf ein ungeheiztes Material abgeschieden 
werden. 

In der SURFACE AND COATINGS TECHNOLOGY 102 (1998), 67 - 72 werden 
20 dunne Titandioxidschichten beschrieben, welche durch RF-Sputtern in einer 
Argon-Sauerstoff-Atmosphare abgeschieden worden sind. Die Mikrostrukturen 
der TiO^Abscheidungen variieren in einem breiten Bereich, von kompakt bis 
poros und saulenformig. Das Verhaltnis O/Ti wird mit zunehmendem Druck 
grosser, wenn die ubrigen Reaktionsparameter unverandert bleiben. Die Publi- 
25 kation beschaftigt sich schwergewichtig mit wissenschaftlichen Untersuchun- 
gen. 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, einen Verbundwerkstoff und ein 
Verfahren zu dessen Herstellung mit einer funktionalen Titanoxidschicht der 
30 eingangs genannten Art zu schaffen, welche verbesserte, insbesondere syner- 
getische Funktionalitaten fur einen breiten Bereich von Substraten bringt. Eine 
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Wechselwirkung von Sauerstoff und anderen reaktiven Gasen mit dem Substrat 
sollen verhindert und dieses thermisch isoliert werden. 



Beziiglich des Verbundwerkstoffs wird die Aufgabe erfindungsgemass dadurch 
5 gelost, dass auf dem Substrat eine Titanoxidschicht aus einer Grundschicht aus 
TiO x mit einem Sauerstoffgehalt von 0.7 < x < 2 oder aus TiO x (OH)y mit einem 
Sauerstoffgehalt von 0.5 < x < 2 und einem Hydroxidgehalt von 0 < y < 0.5 und 
auf dieser Grundschicht eine Oberschicht aus amorphem und/oder kristallinem 
Ti0 2 aufgebracht ist. Spezielle und weiterbildende AusfQhrungsformen des 
10 Verbundwerkstoffs sind Gegenstand von abhSngigen Patentanspruchen. 

Das Substrat mit einer Grundschicht und einer Oberschicht, allenfalls auch mit 
weiteren Schichten, wird hier und im ubrigen einfachheitshalber als Verbund- 
werkstoff bezeichnet. Weiter umfasst, urn Wiederholungen zu vermeiden, die 
15 Bezeichnung TiOx stets auch die Variante TiO x (OH) y . Die BezeichnungenTiO x , 
TiO x (OH)y und Ti0 2 umfassen reine Titanoxidschichten, aber auch Titanoxid- 
schichten mit anderen Metalloxiden, wobei die Grundschicht insgesamt weniger 
als 50 Gew.-%, die Oberschicht insgesamt weniger als 7 Gew.-% von anderen, 
im Folgenden detailliert aufgefGhrten Metalloxiden enthait. 

20 

Bei der erfindungsgemassen Titanoxidschicht handeit es sich urn eine multi- 
funktionale Schicht, welche ein Substrat z.B. vor Entflammung, Verunreinigung, 
Degradation (Migration von Additiven, Photooxidation) schdtzt. Dadurch kann 
ein beliebiges Material mit einer Flammschutzwirkung, einer Hygieneschutzwir- 
25 kung (Selbstreinigung, keimabtotende Wirkung), einem Anti-Statik-Schutz 
und/oder einem Anti-Fogging-Effekt ausrustet werden. Ein solcher Verbund- 
werkstoff eignet sich beispielsweise fur den Einsatz im medizinalen Bereich, fQr 
Wohnaccessoires, Haushaltartikel, Textilien, Tapeten, Kabel und Photovoltaik 
sowie in Reinigungsanlagen fQrWasser, wassrige Losungen und Luft. 

30 

Als zu schutzende Materiaiien besonders geeignet sind leicht entflammbare 
und/oder warmeempfindliche Materiaiien wie Polymere, tiefschmelzende Me- 
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talle, Komposit-Werkstoffe und Naturstoffe in Form von starren bis flexiblen Fo- 
lien, Geweben, Membranen, Fasern, Rohren, Platten, Behaitem und Pulvern. 

Die Titanoxidschicht hat vorzugsweise eine gesamte Schichtdicke von 3 bis 
5 1000 nm, wobei mindestens etwa 10% der gesamten Schichtdicke aus der 
Oberschicht besteht. Die Oberschicht besteht aus Titandioxid, Ti0 2 , in der Pra- 
xis ist der Obergang jedoch fliessend, ein Wert von TiOi.gg beispielsweise kann 
auch der Oberschicht zugerechnet werden. Weiter sind in der Praxis hauch- 
dunne Schichten von nur 3 nm eher selten, zweckmassig liegt die gesamte 
10 Schichtdicke im Bereich von 10 bis 300 nm, insbesondere 20 bis 150 nm, wobei 
10 bis 50% der gesamten Schichtdicke aus der Oberschicht bestehen. 

Beim Einsatz von Kunststoff- und Naturstoffsubstraten (insbesondere Wolle und 
Baumwolle) kann eine Titandioxidschicht problematisch werden, sie kann auch 

15 als Katalysator eine Zersetzung der Oberflache des Substrates auslosen. Bei 
Kunststoffen und Naturstoffen kann es deshalb angebracht sein, vor dem Auf- 
tragen der Grundschicht aus TiO x eine Schutzschicht aus wenigstens einem 
Metalloxid der Gruppe, welche bevorzugt aus MgO t ZnO, Zr0 2 , ln 2 0 3 , Sb 2 0 3l 
Al 2 0 3 und Si0 2 besteht und/oder eine polare Adhasionsschicht als Haftvermitt- 

20 lungsschicht, aufeutragen. Die Wahl des optimalen Metalioxids oder der opti- 
malen Mischung von Metalloxiden kann der Fachmann in Versuchen leicht er- 
mitteln. Bei einer Grundschicht aus TiO x mit einem Sauerstoffgehalt x < 1 .9 
und/oder einem signifikanten Hydroxidgehalt von 0.2 < y < 0.7 besteht iibli- 
cherweise keine Gefahr fur das Substrat. 



Nach einer weiteren Variante der Titanoxidschicht kann zwischen der Grund- 
schicht und der Oberschicht eine elektrisch leitende Zwischenschicht abge- 
schieden werden, welche vorzugsweise aus TiO x mit einem Sauerstoffgehalt 
von 0.5 <, x < 1.5 besteht. Die elektrische Leitfahigkeit nimmt ab einem Sauer- 
30 stoffgehalt von x >1.5 ab. Die Schicht kann nicht mehr als elektrisch leitend 
bezeichnet werden, eine Oberschicht aus Ti0 2 mit einem Sauerstoffgehalt von 
x = 2 ist ein Isolator. Offensichtlich wird eine elektrisch leitende Zwischenschicht 



25 
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insbesondere abgeschieden, wenn der Sauerstoffgehalt der Grundschicht 
oberhalb x = 1 .5 liegt und falls ein Antistatikeffekt erzielt werden soil. 

Wie spater detailiierter erklart wird, bestehen mindestens die obersten neun 
5 Atomlagen der Oberschicht hauptsSchlich aus der kristallinen Ti0 2 -Modifikation 
Anatase, was einer Schichtdicke von etwa 3 nm entspricht. 

Beim Einsatz der multifunktionalen Titanoxidschicht als Flammschutzschicht 
eines Kunststoffsubstrats konnen diesem submikrone Fullerpartikel aus einem 
10 Metalloxid, beispielsweise Ti0 2 und/oder Sb 2 0 3 , oder aus einem bei Hitze 
wasserabspaltenden Metallhydroxid beigemischt, . beispielsweise Al (OH) 3 
und/oder Sb (OH) 3 . In diesem Fall hat die TiO x -Grundschicht zweckmassig 
einen Sauerstoffgehalt von 1 .5 < x < 1 .9. 

15 In Bezug auf das Verfahren zurri Abscheiden einer chemisch, physikalisch, me- 
chanisch, katalytisch und/oder optisch funktionalen Titanoxidschicht auf einem 
Substrat wird die Aufgabe nach einer ersten Variante erfindungsgemass da- 
durch gelost, dass vorerst eine reaktive Grundschicht aus TiO x mit einem Sau- 
erstoffgehalt von 0.7 < x < 2, dann durch Erhohen des Sauerstoffgehalts, des 

20 Prozessdrucks, der Leistung und/oder der Substrattemperatur eine Oberschicht 
aus amorphem oder kristailinem Ti0 2 abgeschieden wird. 

Nach einer zweiten Variante wird die Aufgabe bezuglich des Verfahrens zum 
Abscheiden einer chemisch, physikalisch mechanisch, katalytisch und/oder op- 

25 tisch funktionalen Titanoxidschicht auf einem Substrat dadurch gelost f dass 
vorerst reaktiv oder nicht reaktiv eine Grundschicht aus TiO x mit einem Sauer- 
stoffgehalt von 0.7 £ x < 2 abgeschieden und anschliessend elektrochemisch, 
thermisch und/oder mit einem Plasmaprozess an der Oberflache postoxidiert 
wird, bis die Grundschicht wenigstens teilweise in eine Oberschicht aus amor- 

30 phem oder kristailinem Ti0 2 umstrukturiert ist. 
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Nach beiden Verfahren entsteht eine Oberschicht aus Ti0 2 . Die Verfahrenspa- 
rameter sind so eingestellt, dass die Oberschicht in der Regel mindestens 10% 
der gesamten Schichtdicke ausmacht Bei extrem dunnen Schichten kann nach 
der zweiten Variante die gesamte Grundschicht in eine TiO^Schicht umstruktu- 
5 riert werden, dies ist jedoch in der Regel nicht der Fall. 

Das Auftragen erfolgt mit an sich bekannten, bereits vorstehend erwahnten 
Methoden.aus verfahrenstechnischen Grtinden sind Beschichtungsprozesse 
bei niedrigen Temperaturen bevorzugt. Eine allfallige Zwischenschicht zwischen 
10 der Grund- und der Deckschicht und eine Schutzschicht zwischen dem Substrat 
und der Grundschicht werden ebenfalls nach einem der erwahnten bekannten 
Methoden abgeschieden. 

Vorzugsweise wird insbesondere bei einem Kuhststoffsubstrat oder nicht-pola- 
15 ren Material, die Grundschicht oder die Schutzschicht nach einer Plasmaaktivie- 
rung der Oberflache des Substrats aufgetragen. Dadurch wird die Haftung der 
abzuscheidenden Schicht erhoht. Die Vorbehandlung kann auch mittels einer 
hauchdunnen polaren Plasmaschicht von wenigen Nanometern Dicke erfolgen. 
Diese polare Plasmaschicht erhoht einerseits die Haftung der Grundschicht und 
20 verhindert andrerseits eine Degradation des Substrats. Fur die Erzeugung einer 
langzeitstabilen polaren Schicht wird auf die WO 99/39842 verwiesen, nach 
welcher fur eine polare Beschichtung ein wasserfreies Prozessgas eingesetzt 
wird, das mindestens je eine auch substituierte Kohlenwasserstoffverbindung 
bis zu 8 C/Atomen und ein anorganisches Gas enthalt. 

25 

Die keramische Beschichtung kann direkt anschliessend an die Oberflachenbe- 
handlung des Substrats oder spater erfolgen. 

Nach einer Weiterausbildung des Verfahrens kann eine mit wenigstens einem 
30 Metalloxid gemischte Grundschicht aus TiOx abgeschieden werden. Als Metall- 
oxide sind beispieisweise MgO, ZnO, Zr0 2l ln 2 0 3l Sb 2 0 3 , Al 2 0 3 und/oder Si0 2 
geeignet, wobei der Anteil des TiO x nach dem Zumischen uber 50 Gew.-% 
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bleibt. Weiter konnen der Oberschicht aus Ti0 2 auch Fe 2 0 3 , W0 3 , Mn0 2f NiO, 
BaO und/oder CaO zudotiert werden, wobei der Antil des Ti02 nach dem Dotie- 
ren uber 93 Gew.-% bleibt. Werden der Grundschicht aus TiOx die Metalloxide 
beider Gruppen zugegeben, muss der gesamte Anteil alter Metalloxide unter 50 
5 Gew.-% bleiben, der Anteil der zudotierten Metalloxide der zweiten Gruppe 
muss unter 7 Gew.-% bleiben. 

Die erfindungsgemasse Abscheidung einer Grundschicht aus TiO x (0.7 ^ x < 2) 
und einer Oberschicht aus Ti0 2 bringt zahlreiche, nachstehend nicht abschlies- 
10 send aufgelistete Vorteile. 

■ Das Verfahren kann bei ^ 200 6 C Substrattemperatur durchgeftihrt werden, 
was insbesondere fur Polymersubstrate wichtig ist. Auch bei metallischen, 

• keramischen und Komposit-Werkstoffen und Kombinationen daraus kann 
15 ein Niedertemperaturprozess angezeigt sein. 

■ Die Abscheidung einer elektrisch leittehigen TiO x -Schicht auf elektrisch 
nichtleitenden Substraten reduziert die elektrostatische Aufladung und un- 
terstutzt dadurch synergetisch den Hygieneschutz. 

20 

■ Die Beschichtung eines organisch-chemischen Substrates (Polymer, Natur- 
stoff) mit einer Grundschicht aus TiO x (x < 1 .9) und/oder TiO x (OH) y mit 
einem signifikanten Hydroxidanteil ist ublicherweise unproblematisch (keine 
Degradation). 

25 

■ Eine dQnne Beschichtung hat den Vorteil, dass die mechanischen und 
verarbeitungstechnischen Eigenschaften des Substrats erhalten bleiben. 
Dies ist insbesondere wichtig bei einer Faser- und Folienbehandlung, wel- 
che anschlie&end noch mehrere Verarbeitungsprozesse zu uberstehen ha- 

30 ben. 
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■ Mit einem plasmaaktivierten Verfahren konnen vorgegebene Schichteigen- 
schaften, wie Porositat, Kristallinitat, Dichte, elektrische Leitfahigkeit, Bre- 
chungsindex und Polaritat, gezielt hergestellt werden. Insbesondere kann 
durch die Kombination von dichten mit porSsen nanostrukturierten Multi- 
schichten, welche auch uhterschiedliche elektrische Leitfahigkeit und Bre- 
chungsindexes aufweisen konnen, eine synergetische Funktionalitat der 
Titanoxidschicht erzieit werden. Beispielsweise kann die Topographie des 
Substrates mit einer geeigneten Schichttopographie derart verandert oder 
erganzt werden, dass diese die Reinigungs-Hygienefunktion synergetisch 
verstarken kann. 

■ Die synergetische Multifunktionalitat der Titanoxidschichten kann der 
^ jeweiligen Anwendung angepasst werden kann. Die zur Herstellung der 

Schichtsysteme bevorzugten plasmaaktivierten Niedertemperatur-Verfah- 
ren, z.B. durch Magnetron Sputtern, Funken-Entladung und Plasma- 
MOCVD, eignen sich insbesondere dank der einfachen Prozessfuhrung zur 
Variation der Stochiometrie und der Schichtstruktur sowie der prozesstech- 
nisch einfach durchfuhrbaren Dotierung der Titanoxidschicht mit wenigstens 
einem Metalloxid, beispielsweise Fe 2 0 3 , zur Stabilisierung der Modifikation 
Anatase. Niedertemperatur-Verfahren sind deshalb auch fur warme- 
unempfindliche Materialien, wie Glas, interessant. 

Dank einer erfindungsgemassen Titanoxidschicht mit einer Grundschicht aus 
TiO x und Oberschicht aus Ti0 2l welche eine Dicke von > 3 nm, insbesondere 
>10 nm hat, ist auf praktisch alien Substraten ein Hygieneschutz, eine Biokom- 
patibilitat, ein Anti-Fogging Effekt und somit ein aktiver Flammschutz erzielbar. 
Dank der darunterliegenden TiOx-Grundschicht ist auch eine Biokompatibilitat, 
ein Degradationsschutz des Substrates, ein passiver Flammschutz, ein Anti- 
statik-Effekt, ein Migrations- und ein Diffusionssperrschutz gewahrleistet. 



Eine photokatalytisch aktive Hygieneschutzschicht aus Ti0 2 besitzt die Fahig- 
keit, in feuchter Atmosphare und unter Tageslicht oder UV-Einstrahlung organi- 
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sche Verbindungen (Kohlenstoff und/oder Stickstoff enthaltende Verbindungen, 
wie Ol, Bakterien) an der Oberflache zu zerstdren. Dank der Reduktion des 
Kontaktwinkels zwischen Wasser und der Ti0 2 -Oberflache der Oberschicht re- 
sultiert zusatzlich ein Anti-Fogging-Effekt und ein begiinstigter Abtransport von 
5 Staubpartikeln. Dieserauch Selbstreinigungseffekt genannte Hygieneschutz 
verstarkt synergetisch den passiven Flammschutz, eines brennbaren Substrats. 
!n diesem Fail handeltes sich urn einen aktiven und reaktiven Flammschutz. 

Beim passiven Flammschutz wird der direkte Kontakt der Atmosphare mit 
10 einem leicht entflammbaren Substrat durch die erfindungsgemasse Beschich- 
tung mit dem thermisch stabilem Titanoxid herabgesetzt werden, welches bei 
einem Brand eine Kruste aus erhitztem Titanoxid bildet. Die Flammausbrei- 
tungsgeschwindigkeit wird durch die Kruste reduziert und die Entwicklung von 
aus dem Substrat entweichenden Gasen wird herabgesetzt (Diffusionsbarriere), 
15 was schliesslich zur Ausloschung der Flamme durch passiven Schutz fuhren 
kann. 

Die Erfindung wird anhand von in der Zeichnung dargestellten Ausfuhrungsfor- 
men, welche auch Gegenstand von abhangigen Anspruchen sind, naher erlau- 
20 tert. Die meist teilweisen Querschnitte zeigen schematisch: 

- Fig. 1 einen folienformigen Verbundwerkstoff mit einer einseitig 



- Fig. 2 eine Variante gemass Fig. 1 mit einer zweiteiligen Titanoxidschicht 



30 Fig. 1 zeigt einen Verbundwerkstoff 10 mit einem Substrat 1 und einer einseitig 
aufgebrachten Titanoxidschicht 2 ohne nahere Spezifizierung. Fig. 1 entspricht 
dem ublichen Stand der Technik, es ist eine Titanschicht 2 auf ein Substrat 1 



abgeschiedenen Titanoxidschicht, 



25 - Fig. 3 



- Fig. 4 

- Fig. 5 



eine Variante von Fig. 2 mit beidseits abgeschiedener Titanoxid- 
schicht, 

eine Faser mit einer dreiteiligen Titanoxidschicht, und 

eine Variante gemass Fig. 2 mit einer zusatzlichen Schutzschicht. 
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aufgebracht, wo sie eine Schutz- oder andere Funktion erfullt. Fig. 1 zeigt je- 
doch auch einen Spezialfall der vorliegenden Erfindung. Es ist eine dunne TiO x - 
Schicht aufgetragen worden, welche zu Ti0 2 postoxidiert 1st Wegen der extrem 
dunnen Schicht ist die TiO x -Schicht uber die ganze Dicke zu Ti0 2 oxidiert wor- 
5 den. Das lediglich teilweise dargestellte Substrat 1 kann z.B. eine Folie, ein 
Gewebe, eine Membrane, eine Platte, eine Faser, ein Rohr, ein Kabel oder ein 
Behalterteil sein und aus einem ublichen Material bestehen. 

In Fig. 2 ist die Titanoxidschicht 2 in eine Grundschicht 3 aus TiO Xf wobei der 
10 Sauerstoffgehalt 0.7 £ x < 2 ist, und eine Oberschicht 4 aus Ti0 2 unterteilt. Im 
Substrat. 1 sind submikrone Partikel 6 aus einem Metalloxid/Metallhydroxid 
feindispers verteilt. Die Oberschicht 4 aus Ti0 2 liegt mehrheitlich in der tetrago- 
nalen Kristallstruktur Anatase vor. 

15 Der Obergang von der Grundschicht 3 zur Oberschicht 4 ist scharf gezeichnet. 
Falls die Grundschicht 3 mittels Postoxidation teilweise in eine Oberschicht 4 
umgewandelt wird, ist der Obergang fliessend. 

Fig. 3 zeigt einen Verbundwerkstoff 10 mit beidseits aufgebrachter Titanoxid- 
20 schicht 2. Die Struktur dieser Titanoxidschicht 2 entspricht derjenigen von Fig. 



In Fig. 4 ist das Substrat 1 eine Textilfaser, direkt auf der Grundschicht 3 ist 
eine elektrisch leitende Zwischenschicht 5 abgeschieden, welche die direkt auf 
25 der Faser abgeschiedene Grundschicht 3 zylindermantelformig umhullt. Diese 
elektrisch leitende Zwischenschicht 5 besteht aus TiO x und hat einen Sauer- 
stoffgehalt von 0.7 < x < 1 .5. Ober der Zwischenschicht liegt die ebenfalls zylin- 
dermantelformig ausgebildete Oberschicht 4. 



2. 



30 



Gewisse Kunststoffsubstrate werden von Titanoxidschichten zumindest ober- 
flachlich zersetzt In der Ausfuhrungsform gemass Fig. 5 ist deshalb eine 
Schutzschicht 7 direkt auf das Substrat 1 abgeschieden, wobei diese Schutz- 
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schicht 7 eine ebenfalls im Nanometerbereich liegende Dicke hat Diese eben- 
falls beidseits angebrachte Schutzschicht 7 besteht aus wenigstens einem Me- 
talloxid, vorzugsweise der Gruppe ZnO, MgO, Zr0 2 , ln 2 0 3 , Sb 2 0 3 , Al 2 0 3 und 
Si0 2l oder aus einer polaren Adhasionsschicht, beispielsweise eine polare 
5 Plasmaschicht, welche zusatzlich eine gute Haftung zum Substrat 1 bewirkt 

Tabelle 1 

10 Die Beschichtungstechniken und Prozessparameter werden den Anforderungen 
an das zu beschichten.de Substrat bzw. herzustellendes Produkt angepasst. In 
der Tabelle 1 ist die Hersteilung von ausgewahlten funktionaien Titanoxid- 
Schichten und ihre Schutz- und/oder Funktionswirkung aufgefuhrt. In der 
Grundschicht B wurde ein relativ hoher Gehalt an Wasserstoff mit ERDA 

15 (Elastic Recolil Detection Analysis) analysiert, der in Form von Hydroxidionen in 
der Schicht gebunden ist und von den Prozessparametern und der Substrat- 
temperatur abhangt. 

Beidseitig beschichtete Verbundwerkstoffe werden jeweils mit derselben 
20 Schicht versehen. Wahrend des Beschichtungsprozesses betragt die Substrat- 
temperatur < 200 °C. Der Anti-Fogging-Effekt wird bei einer Oberflachenspan- 
nung von > 50 mN/m und einer entsprechend glatten Oberflache beobachtet. 
Die Oberflachenspannung hangt ebenfalls von den Prozessparametern bei der 
Hersteilung der Schicht ab. 

25 

Die Warmekapazitat der beschichteten gewebeformigen Substrate nimmt mit 
steigender Schichtdicke nahezu linear zu. Entsprechend der beschichteten 
Oberflache ist der Effekt bei der PET-Folie hoher als bei dem PET-Gewebe er- 
sichtlich. Das dickere Gewebe-Gemisch bestehend aus 36% Polyester und 
30 64% Viskose C weist einen deutlich weniger markanten Effekt auf, als das feine 
PET-Gewebe. Aus diesen Daten ist ersichtlich, dass die Schichtdicke dem je- 
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weiligen Substrat (Material, Textur, Dicke) angepasst werden sollte, urn den 
gewunschten Effekt zu erzielen. 

Die durchschnittliche Flammausbreitungsgeschwindigkeit sollte fur Textilien 
5 allgemeiner Art weniger als 90 mm/s, fur textile Vorhange weniger als 60 mm/s 
betragen. Bereits mit einer 12 nm dunnen keramischen Beschichtung wird beim 
feinen PET-Gewebe der Grenzwert von 60 mm/s der Flammausbreitungsge- 
schwindigkeit unterschritten und erreicht bei einer Schichtdicke von 180 nm 
einen Wert von 31 mm/s. Beim Viskose/Polyester-Gemisch ist eine signifikante 
10 Reduktion von 142 auf 115 mm/s mit einer 95 nm dicken TiO x /Ti0 2 -Schicht er- 
reicht worden. 
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Legende: 

a Die Stochiometrie der Schichten und der Schichtoberflache wurde mit RBS (Rutherford Backscattering 
Spektroskopie), ERDA (Elastic Recoil Detection Analysis) und XPS (X-ray Photoelektronen Spektros- 
kopie) bestimmt. Die Krlstallstruktur der Schichten wurde mit TEM (Transmission Elektronen Spektros- 
kopie) und XRD (Rontgen) quaPrtativ analysiert. In den Gemischen aus den amorphen und diversen 
kristallinen Phasen (Anatase, Rutil und Suboxiden TiO x (0.5 £ x < 2) konnten jeweils die betreffenden 
Phasen identifiziert werden. 

b Der LOI (Limiting Oxygen Index) ISO 4589-2 / ASTM D2863-77 beschreibt die Zunahme des limitieren- 
den Sauerstoff - Gehaltes in einem Gasgemisch in vol.% bei einer Flamme, urn den beschichteten Werk- 
stoff zu verbrennen. 

c Brenngeschwindigkeit, welche gemass Test 4589-2 / ASTM D2863-77durchgefQhrt wurde (linke Kolonne) 
und durchschnittliche Flammausbreitungsgeschwindigkeit, welche gemass dem Brenntest BS EN ISO 
6941 durchgefQhrt wurde (rechte Kolonne). 

d Der BIF (Barrier Improvement Factor) gibt an, urn welchen Faktor die Sauerstoff - Durchlassigkeit (ge- 
messen in [ccm/(m 2 -d bar)] P gemass ASTM D 3985-95 bei 0% rel. Feuchtigkeit und 23°C) durch die 
Beschichtung der 12 jim dicken PET-Folien im Vergleich zur unbeschichteten PET-Folie (124 
ccm/(m 2 -d-bar) abnimmt. 

e Ein beschichteter, vorbestrahlter Glas-Werkstoff wird in eine 0.05 mmol wSssrige Methylenblau-Losung 
getaucht und mit einer U V-Lampe (2 mW/cm 2 ) bestrahlt. Die Transmissionsanderting der Losung wird 
nach 96 Stunden in einem Spektrophotometer bei einer Welleniange von 650 nm gemass Sinku-Riko 
PCC-1 gemessen. 

Die elektrische Leitfahigkeit bzw. der elektrische Widerstand der jeweiligen Zwischenschicht 5 ist in Beispiel 3 
angegeben. Der elektrische Widerstand einer 100 nm dicken Ti0 2 -Schicht betragt mehr als 2-10 5 Q cm. 
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Beispiele 

Im Folgenden werden einige Beispiele zur Herstellung von multifunktionalen 
Titanoxidschichten beschrieben. In jedem Fall werden die Schichteigenschaften 
und die Schichtstrukturden jeweiligen Produktanforderungen angepasst. 

BeispieM: Reaktives Magnetron Sputtern mit anschliessender 
Postoxidation 

Abscheidung einer Titanoxid-Schicht 2 auf ein beliebiges Substrat 1 mit einem 
reaktiven Sputterprozess (DC = (gepulster) Gleichstrom; RF = Radiofrequenz) 
von Titan mit einem Gemisch von Prozessgasen aus Argon und Sauerstoff. An- 
schliefiend wird durch die Anderung der Plasmabedingungen (Variante 1a) 
und/oder mit einer Postoxidation (Variante 1b) des Verbundwerkstoffs eine 
Anatase enthaltende TiO^Oberschicht 4 gebildet. 

Beschichtungsprozess: 

Target: Titan-Metall (99.98 %) 

Leistung: 1 -7 W/cm 2 DC/RF 

Prozessdruck: 1 0 p,bar 

Partialdruck p(0 2 )/p(tot): 1 0 % DC / RF 

Variante 1a: TiO^Schicht am Schluss des Prozesses 

In der letzten Phase des reaktiven Sputterprozesses wird der Prozessdruck auf 
20 jabar erhoht und im Falle des DC-Sputterprozesses der Sauerstoff-Partial- 
druck auf 30 % erhoht, im Falle des RF-Sputterprozesses wird der Sauerstoff- 
Partialdruck auf 60 % erhGht Die Erhohung des Prozessdruckes und des Sau- 
erstoff-Partialdruckes wirkt sich auf die Schichteigenschaften der Oberschicht 
gunstig aus, welche sich durch eine tiefere Dichte, einer hoheren Porositat und 
dadurch mit einer grofteren Oberflache auszeichnet. 
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Variants 1b: Postoxidation von TiO x zu Ti0 2 

In diesem Fall wird die Titanoxid-Schicht mit einem PE-CVD bei Niederdruck bis 
Atmospharendruck in einer oxidierenden Atmosphare oxidiert. Die Eindringtiefe 
der Postoxidation hangt von der Dichte der TiO x -Schicht und von den Prozess- 
bedingungen ab. 

Leistung(gepulst/kontin.): 50 - 3000 W Radiofrequenz (MHz), Hochstfrequenz 

(GHz) oder Niederfrequenz (kHz) 
Prozessdruck: 0.1 mbarbis 1 bar 

Partialdruck p(0 2 )/p(tot): 50 - 1 00 % 



Beispiel 2: Haftvermittelnde Vorbehandlung und Plasma-aktiviertes 
MOCVD-Verfahren 

Es erfolgt eine Plasma-Aktivierung eines Substrates (1), urn die Adhasion der 
Beschichtung zu erhohen. 

Vorbehandlung: 

Leistung (gepulst / kontin.): 200 ~ 1500 W Hfichstfrequenz (2.45 GHz) 

Prozessdruck: 20 nbar bis 1 bar 

Partialdruck p(0 2 /N 2 0)/p(tot): 20 - 80 % 

Grundschicht 4 bestehend a us TiO x oder TiO x gemischt mit SiO x : 
Anschliessend wird ein titan-haltiges Monomergas, beispielsweise Titan-Tetra- 
kis-lsopropoxid (TTIP) (Ti(0-CH(CH 3 )2)4) gemeinsam mit Sauerstoff und einem 
oder mehreren Edelgasen (Ar t He) in die Reaktionskammer eingeleitet und eine 
TiO x -Schicht 4 abgeschieden. ZusStzlich kann Hexamethyldisiloxan (HMDSO) 
in den Plasmaprozess eingeleitet werden, so dass ein Verhaltnis der beiden 
Metalloxide von 2:1 in der Grundschicht entsteht. 
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Leistung (gepulst / kontin.): 600 - 3500 W Hochstfrequenz (2.45 GHz) 



Oberschicht 4 bestehend aus Ti0 2 oder Ti0 2 dotiert mit Fe 2 0 3 : 

Auf die Grundschicht 3 werden anschlieftend zu den titanhaltigen Prozessga- 
sen ein eisenhaltiges Monomergas in kieiner Menge (bsp. Eisen-acetylaceto- 
nat-KompIex Fe(C 5 H 7 0 2 )3, mit Sauerstoff und einem oder mehreren Edelgasen 
(Ar, He, etc.) als Tragergas in die Reaktionskammer eingeleitet, um eine Ana- 
tase enthaltende Ti0 2 -Oberschicht 4 dotiert mit 0.1-9 at% Fe 2 0 3 abzuschei- 
den. Gleichzeitig kann durch Variation der Prozessparameter die Schichtstruk- 
tur geandert werden. 

Mit Hilfe von zahlreichen energiereichen plasma-aktivierten Entladungen vom 
Niederfrequenz- bis zum Hochstfrequenzbereich und Kombinationen daraus ist 
es moglich die beschriebenen Verbundwerkstoffe herzustellen. Als Beispiele 
werden genannt: (Remote) AP-PECVD (atmospheric pressure plasma 
enhanced chemical vapour deposition), APNEP (atmospheric pressure non- 
equilibrium plasma) Plasma-Jet, Plasmabreitstrahlbrenner, Mikroweilen-Entla- 
dung, Pulsing Surface Discharge, DBD (Dielectric Barrier Discharge), APGD 
(Atmopheric Pressure Glow Discharge). 

Beispiel 3: Elektrisch leitfahige TiO x -Zwischenschicht 5 

Es wird eine elektrisch leitfahige Zwischenschicht 5 hergestellt, welche leitfahi- 
ger als die Grundschicht 3 und/oder die zusatzliche Grundschicht 7 ist. Die 
TiOx-Schicht (0.7 <x < 1.5) wird auf ein mit einer Grundschicht 3 versehenen 
beliebigen Substrat 1 abgeschieden, indem bei einem reaktiven Sputterprozess 
weniger Sauerstoff-Gas als bei der Grundschicht 3 dem Prozess zugefuhrt wird 
und der Prozessdruck angepasst wird. Es besteht auch die Moglichkeit, eine 



Prozessdruck: 



Prozessgase: 



10 nbar-0.1 bar 

Ar / He als Tragergas durch Ti(0-CH(CH 3 ) 2 )4 
bei 50 °C, Ar/He und Q 2 
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TiOx-Schicht nicht-reaktiv mit einem Sputterprozess abzuscheiden, indem ein 
entsprechendes Target (TiO, Ti 2 0 3 , Ti 3 0 2 , etc.) verwendet wird. 

Reaktiver DC-Sputterprozess um eine TiOi.o-Schicht mit einem eiektrischen 
5 Widerstand von 1. 2-1 Or 2 £2 cm bzw. 50 Q cm zu erhalten: 
Target: Titan-Metall (99.98 %) 

Leistung: 3 W/cm 2 DC 

Prozessdruck: 20 nbar bzw. 7 jabar 

Partialdruck p(0 2 )/p(tot): 5 % bzw. 7.5 % 
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Patentanspruche 

1 . Verbundwerkstoff (1 0) aus einem Substrat (1 ) mit einer wenigstens einsei- 
tig aufgebrachten chemisch, mechanisch, physikalisch, katalytisch 
und/oder optisch funktionalen Titanoxidschicht (2), 

dadurch gekennzeichnet, dass 

auf dem Substrat (1) eine Titanoxidschicht (2) aus einer Grundschicht (3) 
aus TiO x mit einem Sauerstoffgehalt von 0.7 < x < 2 Oder aus TiO x (OH) y 
mit einem Sauerstoffgehalt von 0.5 <, x < 2 und einem Hydroxidgehalt von 
0 < y < 0.7 und auf dieser Grundschicht (3) eine Oberschicht (4) aus 
amorphem und/oder kristallinem Ti0 2 aufgebracht ist. 

2. Verbundwerkstoff (10) nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass 
die Titanoxidschicht (2) eine gesamte Schichtdicke von 3 bis 1000 nm 
aufweist, wobei mindestens etwa 10% der gesamten Schicht (2) aus der 
Oberschicht (4) bestehen. 

3. Verbundwerkstoff (10) nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass 
die Titanoxidschicht (2) eine gesamte Schichtdicke von 10 bis 200 nm, 
vorzugsweise 20 bis 150 nm, aufweist. 

4. Verbundwerkstoff (10) nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch 
gekennzeichnet, dass zwischen dem Substrat (1) und der Grundschicht 
(3) der Titanoxidschicht (2) eine Schutzschicht (7) aus wenigstens einem 
Metalloxid der Gruppe, bestehend aus ZnO, MgO, Zr0 2 , ln 2 0 3 , Sb 2 0 3 , 
Al 2 0 3 und Si0 2f und/oder einer polaren Adhasionsschicht, abgeschieden 
ist, vorzugsweise mit hGchstens gleicher Schichtdicke wie die Titanoxid- 
schicht (2). 
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5. Verbundwerkstoff (10) nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch 
gekennzeichnet, dass der Gnjndschicht (3) aus TiO x wenigstens ein Me- 
talloxid der Gruppe, bestehend aus MgO, ZnO, Zr0 2 , ln 2 0 3 , Sb 2 0 3 , Al 2 0 3 
und Si0 2 , zugemischt und/oder wenigstens ein Metalloxid der Gruppe, be- 
stehend aus Fe20 3l W0 3 , Mn0 2> NiO, BaO und CaO, zudotiert ist, wobei 
der gesamte Anteil aller Metalloxide unterhatb 50 Gew.-% und der ge- 
samte Anteil der Metalloxide der zweiten Gruppe unterhalb 7 Gew.-% 
bleibt. 

6. Verbundwerkstoff (10) nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch 
gekennzeichnet, dass zwischen der Grundschicht (3) und der Oberschicht 
(4) der Titanoxidschicht (2) eine elektrisch leitende Zwischenschicht (5) 
abgeschieden ist, welche vorzugsweise aus TiO x mit einem Sauerstoffge- 
halt von 0.7 < x < 1 .5 besteht. 

7. Verbundwerkstoff (10) nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch 
gekennzeichnet, dass mindestens die neun obersten Atomlagen der 
Oberschicht (4) der Titanoxidschicht (2) vorwiegend aus der TiOrModifi- 
kation Anatase bestehen. 

8. Verbundwerkstoff (10) mit einem Kunststoffsubstrat (1) nach einem der 
AnsprQche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass dem Kunststoffsubstrat 
(1 ) vorzugsweise submikrone Futlerpartikel (6) aus einem Metalloxid Oder 
einem bei Hitze wasserabspaltenden Metallhydroxid feindispers zuge- 
mischt sind. 

9. Verbundwerkstoff (10) mit einem brennbaren Substrat nach einem der 
AnsprQche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass die TiO x -Grundschicht 
(3) der Titanoxidschicht (2) einen Sauerstoffgehalt von 1.5 £ x £ 1.9 oder 
die TiO x (OH) y einen signifikanten Hydroxidgehalt von vorzugsweise 0.2 < 
y < 0.7 aufweist, hat. 



# 



WO 2004/029323 



PCT/CH2003/000653 



22 



10. Verfahren zum Abscheiden einer chemisch, physikalisch, mechanisch, 
katalytisch und/oder optisch funktionalen Titanoxidschicht (2) auf einem 
Substrat(1), 

dadurch gekennzeichnet, dass 

vorerst reaktiv oder nicht reaktiv eine Grundschieht (3) auf TiO x mit einem 
Sauerstoffgehalt von 0.7 ^ x < 2, dann durch Erhohen des Sauerstoffge- 
halts, des Prozessdrucks, der Leistung und/oder der Substrattemperatur, 
eine Oberschicht (4) aus amorphem und/oder krlstallinem Ti0 2 abge- 
schieden wird. 

11. Verfahren zum Abscheiden einer chemisch, physikalisch, mechanisch, 
katalytisch und/oder optisch funktionalen Titanoxidschicht (2) auf einem 
Substrat(1), 

dadurch gekennzeichnet, dass 

vorerst reaktiv oder nicht reaktiv eine Grundschieht (3) aus TiO x mit einem 
Sauerstoffgehalt von 0.7 < x < 2 abgeschieden und anschliessend elektro- 
chemisch, thermisch, und/oder mit einem Plasmaprozess an der Oberfla- 
che postoxidiert wird, bis die Grundschieht (3) wenigstens teilweise in eine 
Oberschicht (4) aus amorphem oder kristallinem Ti0 2 umstrukturiert ist. 

12. Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, dass eine mit 
wenigstens einem Metalloxid, vorzugsweise der Gruppe, bestehend aus 
Fe 2 0 3 , W0 3 , Mn0 2 , NiO, BaO und CaO, dotierte Oberschicht (4) aus Ti0 2 
abgeschieden wird, wobei insgesamt weniger als 7 Gew.-% zudotiert wer- 
den. 

13. Verwendung eines Verbundwerkstoffs (10) mit einem Substrat (1) aus 
einem Kunststoff nach einem der Anspruche 1 bis 12 zur Erhohung der 
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thermischen Stabilitat und Flammhemmung bei polymeren Materialien in 
Form von Folien, Membranen, Fasern, Pulvern, Textilien, Geweben, Roh- 
ren und Behaltern. 

14. Verwendung eines Verbundwerkstoffs (10) nach einem der Anspruche 1 
bis 12 als aktiver Hygieneschutz fQr die Aufbereitung von Trinkwasser, 
wassrigen Losungen und Luft, fur Textilien, Vorhange, Tapeten, Folien, 
Membrane, Kabel, Verpackungen, Glaswaren, Fenster, Composit-Werk- 
stoffe, Elemente der Medizinaltechnik, Photo-Voltaik und optische Sys- 
teme, Gassensoren und elektronische Schaltkreise. 
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